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摘  要 
 
过渡金属磷酸盐化合物作为无机非金属材料的一个分支，它结合了磷酸盐丰富结构化学
的特征以及过渡金属优异的光、电、磁等性能的特性，因此成为了十分具有潜力的新型晶体
材料并且已经被广泛地应用在了能源、磁性、催化剂以及肥料等许多领域。为了进一步丰富
磷酸盐化合物的结构化学，从而得到更好的性能，人们开始尝试将氟原子引入到磷酸盐结构
当中。氟原子引入磷酸盐化合物后，通常会取代与过渡金属配位形成多面体或者与磷原子配
位的氧原子位置，但与氧原子不同的是：氟原子与过渡金属配位后倾向于形成过渡金属原子
间桥连原子而几乎不形成过渡金属与磷原子之间的桥连原子；氟原子与磷原子配位后倾向于
形成端基。因此氟原子的引入不仅会改变磷酸盐化合物的组分，更是会改变其结构。虽然理
论上氟磷酸盐有着丰富的结构，但是由于没有系统性的合成方法，氟磷酸盐的数量一直不多，
其结构化学也亟需丰富。2011年Weller等人提出了“多氟少水”的水热法，一次合成了几十
种氟磷酸盐，打破了氟磷酸盐难以合成的状况，但是 Weller等人普遍缺乏对产物的磁性、电
化学等其他性能方面的研究。 
    本文借鉴并改良了 Weller的“多氟少水”水热法，一方面在配制反应物时以磷酸为溶剂，
氢氟酸或过渡金属氟化物作为氟源，不加额外的水；另一方面是使用高浓度强碱溶液调控反
应物酸碱度。作者利用改良后的方法合成了 5个含氟/含氯的过渡金属磷酸盐，对它们的结构
进行了解析，并研究了它们的磁性、热稳定性等方面性质或性能。主要成果如下： 
（1）以磷酸为溶剂，采用不额外加水的水热法，成功合成了具有二维阶梯状 kagomé结
构的镍氟磷酸盐晶体 KNi3{PO3[F0.62(OH)0.38]}2(H2PO4)F2。该化合物是三维框架结构，结构中
的 Ni 八面体共面相连形成直线三聚体，三聚体相连在一起形成了平行于[1 0 0]晶面的二维阶
梯状 kagomé层。对该化合物进行的磁性测试表明，该化合物由于几何阻挫的影响，磁性表
现为倾斜反铁磁性。 
（2）以氢氟酸和氟化钾作为氟源，磷酸作为溶剂，采用“多氟少水”水热法合成了过渡金
属氟磷酸盐化合物 K3Fe(PO3F)2F2；以及使用 KOH 溶液调控反应物酸碱度的“多氟少水”水
热法合成了碱土金属过渡金属氟磷酸盐 BaNiPO4F。K3Fe(PO3F)2F2 是一维链状结构，一个铁
八面体与两个[PO3F]四面体交替连接形成单链状，K 原子填充于结构空隙。红外以及热重结
果表明在该化合物中可能存在一定的 F 与 OH 的无序。BaNiPO4F 是三维框架结构，其中的
Ni 八面体头尾共顶点相连形成链状，链与链之间通过[PO4]四面体连接形成三维结构。红外与
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热重分析证实了这两个化合物化学式以及结构的正确性。 
（3）以 KOH溶液调控反应物酸碱度，采用“多氟少水”水热法，合成了两个新型含氯
的过渡金属磷酸盐 K6Ni2(HPO4)2(P2O7)Cl2·4.36H2O 与 K6Co2(HPO4)2(P2O7)Cl2·4.36H2O。对它
们的结构进行解析后，可以发现该化合物是具有立方晶系的三维孔道结构。 
 
 
关键词：磷酸盐；水热法；磁性 
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Abstract 
    Transition-metal Phosphate is a branch of inorganic framework material. Preparation of new 
transition-metal phosphates is always an active field due to their rich structural chemistry as well as 
their excellent performance on magnetic, electrical, optic field.Transition-metal phosphates have 
widely applications in catalysis, lithium ion batteries, and fertilizers. The introduction of fluorine in 
the metal phosphate framework structures can effectively replace the oxygen atom positions and the 
hydroxide group sites in both metal octahedra and phosphate tetrahedra as a bridging linker or a 
tailed terminal, exerting significant effects on the structural and compositional chemistry of 
phosphates. But because of the limitation of synthesis methods, the current number of 
transition-metal fluorophosphates is less. This situation lasted till the introduction of novel synthesis 
route of “high fluorine and low water” by the Weller’s group. Weller’s group synthesized dozens of 
transition-metal fluorophosphates through this method without deep research on their magnetic or 
electrical properties.  
This paper using improved “high fluorine and low water” route synthesized 5 fluorophosphates 
or chlorine-inclusion phosphates. We use phosphoric acid as solvent and metal fluoride as source of 
fluorine, without adding any additional water to the reagent. The results of this paper are as follows:  
(1) A new nickel fluorophosphate KNi3{PO3[F0.62(OH)0.38]}2(H2PO4)F2 had been synthesized 
using improved “high fluorine and low water” route. Structural characterizations show that it adopts 
a 3D framework structure with 2D layers of Ni octahedra in a stair-case Kagomé lattice. The Ni2 
octahedron at the inversion center shares two trans-faces with Ni1 octahedra to form a Ni1-Ni2-Ni1 
linear trimer (Ni3O8F6) as the basic structural unit. Ni-trimers are linked between themselves by 
sharing F-corners and to [PO3(F,OH)] tetrahedral groups by sharing O-corners to form 2D stair-case 
Kagomé lattice layers, which are parallel to the (100) plane and stacked along a-axis. Successive 
Kagomé layers are combined together by [PO2(OH)2] tetrahedral groups and interstice cations K
+. 
Magnetic measurements reveal that KNi3[PO3(F,OH)]2[PO2(OH)2]F2 exhibits a canted 
antiferromagnetic ordering with a ferromagnetic component at low temperatures. 
(2) Two new fluorophosphates K3Fe(PO3F)2F2 and BaNiPO4F had been synthesized. 
K3Fe(PO3F)2F2 was synthesized using phosphoric acid as solvent, hydrofluoric acid and KF as 
source of fluorine, without adding any additional water. K3Fe(PO3F)2F2 was found to contain 1-D 
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structural unit, the 1-D chain is constructed of four membered rings formed from two Fe octahedra 
and two phosphate tetrahedral, polyhedra are linked through oxygen. BaNiPO4F was synthesized 
using improved “high fluorine and low water” route, we using high concentration KOH solvent 
control the pH value and water content of the reagent. BaNiPO4F is 3-D framework structure. The 
Ni octahedra formed 1-D chain through sharing two peak oxygen atoms. Then the 1-D chains are 
combined together by [PO4] tetrahedral groups. IR and TG test confirm the component and 
structure of two compounds. 
(3) Two new chlorine-inclusion phosphates K6Ni2(HPO4)2(P2O7)Cl2·4.36H2O and 
K6Co2(HPO4)2(P2O7)Cl2·4.36H2O had been synthesized using improved “high fluorine and low 
water” route, we using high concentration KOH solvent control the pH value and water content of 
the reagent. These two isostructure compound are in cubic system, with 3-D pore structure.  
 
 
 
Keywords： Phosphate,  Hydrothermal method,  Transition-metal 
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第一章  绪论 
 
1.1  引言  
 
晶体是内部质点（原子、离子或分子）在三维空间中周期性地重复排列构成的固体物质。
晶体在生活中十分常见，常见的例如钻石、食盐以及白糖都是晶体；在人们看不见的地方，
比如电视机、电脑等许多电器的内部也有许许多多的晶体元件。晶体材料种类众多，其中包
括半导体晶体、压电晶体、热释电晶体、磁性晶体、光学晶体、超硬晶体、以及各种敏感晶
体等。它们的应用同样十分广泛，电力、加工工具、传感器、信号处理等领域都需要特定功
能的晶体材料，此外晶体材料还与空间、电子、激光、新能源等新技术密切相关。因此，晶
体材料总是处在材料科学发展的前沿，吸引了许多科研工作者的关注。对于晶体材料的研究
主要集中在结构和性能两个方面。结构是性能的基础，性能是结构的延伸，两者密不可分。 
过渡金属磷酸盐晶体是晶体材料的一个分支，在众多种类的晶体材料中，过渡金属磷酸
盐晶体因为其丰富的结构化学以及良好的性能而被广泛研究。过渡金属磷酸盐晶体作为一种
新型无机非金属材料，结合了磷酸盐丰富的结构化学的特征以及过渡金属优异的光、电、磁
等性能的特性，成为了十分具有潜力的新型晶体材料并且已经被广泛地应用在了锂电[1, 2]、磁
性材料[3-7]、催化材料[8]以及肥料[9]等许多领域。在结构方面，磷氧基团主要以四配位的[PO4]
形式存在，过渡金属元素根据配位的不同可能形成[MO4]平面四角形、[MO5]四角单锥和三角
双锥、[MO6]八面体形等，磷氧基团与过渡金属配位基团之间通过不同的连接方式可以形成孤
岛状、链状、层状、三维框架等结构，使得过渡金属磷酸盐成为了一个十分庞大的体系。在
性能方面，过渡金属磷酸盐在许多领域有着优异的表现。例如在锂电领域，Goodenough 等人
[10]发现的 LiFePO4具有寿命长、安全性好、环保、生产成本低和比容量较高（170 mA·h/g）
等诸多优点，因而成为了最具代表性的锂离子电磁正极材料；在非线性光学领域，
KDP(KD2PO4)晶体具有较大的非线性光学系数和较高的激光损伤阈值，而且晶体从近红外到
紫外波段都有很高的透过率，使得该晶体成为了优良的非线性光学晶体材料，另外，由于 KDP
易于生长大尺寸单晶所以常作为衡量其他晶体的非线性光学性能的标准[11]。 
为了改善锂电池的正极材料，获得更高的比容量，人们开始尝试向过渡金属磷酸盐中引
入氟元素。以 LiFePO4为例，Nazar等人将氟原子引入 LiFePO4后得到了 Li2FePO4F 晶体，提
高了锂电池正极材料的理论比容量[1]。氟原子被引入到过渡金属磷酸盐的结构中后，会取代
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结构中氧原子的位置，氟原子与氧原子不同的配位性质常常改变过渡金属磷酸盐的结构化学，
因此氟原子的引入更加丰富了过渡金属磷酸盐的结构化学。由于结构能改变性能，因此随着
氟的引入，过渡金属磷酸盐的性能也发生了一些变化。通过氟的引入对结构进行调控，并对
性能的变化进行观察，为人们研究从结构变化带来性能变化的机理提供了可能。人们把这类
引入了氟原子的过渡金属磷酸盐称为过渡金属氟磷酸盐或过渡金属磷酸盐氟化物。 
为了合成过渡金属氟磷酸盐，人们尝试了许多合成方法，其中包括水热法、离子热法、
高温固相法等等。尽管合成方法多种多样，但是在 2011年以前，过渡金属氟磷酸盐的数量并
不多。之后 Weller 等人发明了“多氟少水”的合成方法，提出在原料中大幅提高氟源浓度，并
且不使用水作为溶剂，合成了几十种过渡金属氟磷酸盐，突破了过去过渡金属氟磷酸盐在合
成方法上的局限[12]。本文采用的合成方法正是借鉴了“多氟少水”的磷酸溶剂热法，并在此基
础上进行一定程度的优化。 
 
1.2  磷酸盐的研究现状 
 
磷是第十五号化学元素，是构成生命不可或缺的元素，最早于 1669年由德国商人波兰特
发现。它广泛存在于所有生物细胞中，参与几乎所有生理上的化学反应；它也是几乎所有食
物的天然成分之一，同时也是应用最广泛、用量较大的食品添加剂之一；由磷和氧组成的磷
酸盐无机化合物在科学研究和化工产业中也扮演者重要的作用。 
在非线性光学领域，磷酸二氢钾晶体 KD2PO4（简称 KDP）虽然透光波段、非线性系数
和抗激光损伤等性能不优于其他非线性光学材料（如 BBO，LBO 等），但 KDP 晶体较容易生
长出大尺寸的单晶体且各方面综合性能比较优良，因此常作为衡量其他晶体的非线性光学性
能的标准[11]。并且目前 KDP 晶体是唯一可用于激光核聚变工程中的非线性光学材料。另一磷
酸盐晶体 KTP（KTiOPO4）磷酸氧钛钾晶体也具有优良的非线性光学性能，是一种新型的高
效激光倍频晶体材料，具有非线性光学系数大、透光波段宽、耐高温、热导率高、失配度小
及小的走离角、不潮解、化学机械性能稳定等特点，广泛应用于激光频率转换领域以及中小
功率激光倍频晶体材料[13]。目前，随着光电子技术的不断进步，学者们对掺杂 KTP 型晶体进
行了多方面的研究，形成了一系列 KTP 晶体体系。 
在锂电池领域，磷酸铁锂 LiFePO4 由于其无毒、环境友好、原料来源广泛、成本低、热
稳定性好、理论比容量较高（170 mA·h/g）、充放电性能优良以及充放电平台平稳等优点，被
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认为是锂电池的理想正极材料[10]。并且已经被商业化应用。 
在磁性领域，基于磷酸盐丰富的结构化学，许多过渡金属磷酸盐化合物的磁学性能也是
人们关注的方面。Yang 等人合成并解释了钴磷酸盐 SrCo2(PO4)2的磁性[7]，Sanz 等人解释了
Na4M
II
3(PO4)2(P2O7)(M
II=Mn, Co, Ni)的磁性 [6]，Qiu 等人在文章中解释了铜磷酸盐
Sr2Cu5(PO4)4X2·8H2O(X=Cl, Br)的磁性[5]。本课题组的 Sun 等人也曾测试和解释了铁磷酸盐
Ba2Fe2[H(PO3OH)2][H(P2O7)2]的磁性[14]。此外， Yakubovich O.V.等人合成的 Na2Ni3(OH)2(PO4)2
是具有条纹状的 kagomé结构的化合物，kagomé结构的存在产生自旋阻挫，使得物质容易产
生特殊磁性，是近年来人们在磁性领域关注的重点。在该化合物中，正是由 kagomé结构产
生的阻挫的存在使得该化合物的有序化温度相对较高[15]。 
除了上述提到的这些方面，磷酸盐还被广泛的应用于其他领域。例如涂料、肥料、催化、
食品添加剂等领域。 
 
1.3  过渡金属磷酸盐的结构化学 
 
1.3.1  磷酸盐的聚合方式 
 
磷酸盐具有丰富的结构化学，很大的原因就在于磷酸根具有多种多样的聚合方式。磷元
素通常与氧原子配位形成正磷酸盐根[PO4]或焦磷酸根[P2O7]，除此之外[PO4]四面体之间还可
以形成其他各种方式的连接，如零维短链状、零维环状、一维链状、二维层状以及三维架状
聚磷酸根。 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 1.1 零维短链状连接的[PO4]四面体 
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